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(57) Abstract 

An improved process is disclosed for preparing known N-(aryIsuIphonyl)-carbamic acid derivates (carbamide, carbamate 
and thiocarbamate) having the formula (I), in which Ar can be an aryl group, Z can be N, S or O and R 4 and R 5 can be different 
aliphatic, cycloaliphatic or aromatic groups. To produce these compounds, arlsulphonylimines having the general formula 

(II) : ArS0 2 N«XR l R 2 R 3 , in which R l , R 2 et R 3 , independently from each other, designate Ci.i 2 -alkyl, cyclohexyl, optional- 
ly substituted benzyl, phenyl or naphthyl; and X stands for an atom of phosphorus, arsenic, antimony, sulphur, selenium, 
tellurium or iodine, are catalytically carbonylated with CO and the resulting arylsulphonyl isocyanate having the formula 

(III) : ArS0 2 NCO is reacted during or after carbonylation with compounds having the general formula (IV): R 4 R 5 ZH. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Hesrtellung von an sich bekannten N-(Arylsulfonyl)-Carbamid-Sau- 
re-Derivaten (Carbamide, Carbamate und Thiocarbamate) der allgemeinen Formel (I), worm Ar fOr Arylgruppe, Z fur N, S oder 
O steht und R 4 sowie, R 5 unterschiedliche aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Gruppen sein kdnnen. Die Ver- 
bindungen werden hergestellt, indem Arysulfonylimine der allgemeinen Formel (II): ArS0 2 N = XR ! R 2 R 3 , worin R 1 , R 2 
und R 3 unabhangig voneinander fUr C,. 12 -Alkyl, Cyclohexyl, ggf. substituiertes Benzyl, Phenyl oder Naphthyl stehen, und 
X fur Phosphor-, Arsen-, Antimon-, Schwefel-, Selen-, Tellur- oder Jodatom steht, katalytisch mit CO carbonyliert werden 
und das entstehende Arylsulfonylisocyanat der allgemeinen Formel (III): ArS0 2 NCO wahrend oder nach der Carbonylie- 
rung mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV): R 4 R 5 ZH umgesetzt werden. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUKG VON N- (ARYLSULFONYL) - C ARB AMID - 
S&URE-DERIVATEN UKD DEM IN DIESEM VERFAHREN VERWENDBAREN 

INTERHEDIEREN 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von an sich bekannten N-(Arylsulfonyl) -carbamid- 
sSure-Derivaten (Carbamide, Carbamate und Thiocarbamate) 
(Verfahren A). Die Erfindung betrifft ferner ein neues, che- 
misch eigenartiges Verfahren zur Herstellung der in dem Ver- 
fahren A als Intermediere verwendbaren Arylsulf onylisocyana- 
te (Verfahren B) , des weiteren ein neues Verfahren zur Her- 
stellung eines Teiles der in den Verfahren A und B als In- 
termediere verwendbaren Arylsulf ony limine (Verfahren C) und 
schlieBlich neue Arylsulf ony limine, die zum Teil nach dem 
Verfahren C, zum Teil nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden . 

Die mit dem Verfahren A herstellbaren N- (Arylsulf onyl) - 
carbamidsSure-Derivate entsprechen der allgemeinen Formel 
(I) 

ArS0 2 NHCZR 4 R 5 (I) 
0 

worin 

Ar fur Phenyl, Benzyl, Naphthyl, Pyridyl oder Thienyl 

steht, das durch C 1 _ 12 -Alkyl / C 1 . 4 -Alkenyl # C!- 12 -Halo- 
alkyl, C^-Haloalkenyl, C 1 - 12 -Alkoxy , Cx-^-Haloalk- 
oxy, C 3 - 6 -Cycloalkyl, Aryl, Aryloxy, Nitro, Cyano, ali- 
phatisches Acyl, aromatisches Acyl, Alkoxycarbony 1 , 
Ary 1-oxycarbonyl , Alky Isulf onyl , Arylsulf onyl, Alkoxy- 
sulfonyl, Dialkylamino, Dialkylaminocarbonyl, Dialkyl- 
aminosulfonyl, N,N-Dialkylcarbamoyl, N,N-Dialkylthio- 
carbamoyl und/oder Halogen einfach Oder mehrfach sub- 
stituiert sein kann, und 

R 4 und R 5 f iir 

a) Ci-g-AlkyI, 

b) Cx-6-Haloalkyl, 

c) Alkoxyalkyl, 
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d) Aryloxyalkyl, 

e) c 3 _ 6 -Alkenyl, 

f) C3-6- Haloalken y 1 ' 

g) C 3 _g-Alkinyl, 

h) C 3 - 8 -Cycloalkyl, 

i) c 3 . 8 -Cycloalkyl, das durch Cj-4-Alkyl, Cj-4-Haloalkyl 
Oder durch Halogen substituiert ist, 

j) Benzyl, 
k) Phenyl, 
1) Naphthyl, 
m) Pyridyl, 
n) Pyrimidinyl, 
o) Triazinyl, 

mit der Einschrankung, daB R 4 und R 5 nicht gleichzeitig 

fiir Gruppen k) - o) stehen kBnnen, 
p) die Gruppen j) - m) , die durch Cj-4-Alkyl, Cj-4-Halo- 

alkyl, Cx-4-Alkoxy, Cj-4-Haloalkoxy, Alkoxyalkyl, Alk- 

oxyalkoxy, Ci-4-Alkylamino und/oder Halogen einfach 

Oder mehrfach substituiert sind, 
r) die Gruppen n) und o) , die substituiert sind wie unter 

p) angegeben, 
s) Wasserstoff, 
t) Elektronenpaar stehen oder 

u) R 4 und R 5 zusammen eine o,«l>-Alkylenkette mit 4-6 Kohlen- 
stoffatomen bilden, die durch ein Sauerstoffatom, ein 
Schwefelatom, eine Sulfinyl-, Sulfonyl- oder Cj-4-Alkyl- 
iminogruppe unterbrochen sein kann, und 
Z fur ein Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom 
steht mit der Einschrankung, dafi im Falle Z - 0 oder 
S R 4 fiir Elektronenpaar steht und R 5 eine der Bedeutun 
gen a) - m) und p) hat, wShrend' im Falle Z - N R 4 und 
R 5 eine andere Bedeutung als Elektronenpaar haben. 
Unter den N-(Arylsulfonyl)-carbamidsaure-Derivaten fin 
den sich zahlreiche Verbindungen mit vorteilhaften biologi- 
schen Wirkungen. Die Amidderivate zeichnen sich durch vari- 
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able biologische Wirkungen aus; wShrend die N- (Arylsulf onyl- 
N'-triazinyl- (oder -pyrimidinyl-0 Verbindungen in erster 
Linie als Herbizide bekannt sind, weisen die statt eines 
aromatischen N-Heterocyclus eine Phenylgruppe oder aliphati- 
sche oder alicyclische Gruppe enthaltenden Derivate antidia- 
betische, herzrhythmusregulierende oder krebshemmende Wir- 
kung auf. Die O-Ester und S-Ester zeigen eine Antidotum-Wir- 
kung gegen die Phytotoxizitat von Herbiziden auf Triazin- 
und Thiocarbamatbasis beziehungsweise weisen selbst eine 
herbizide Wirkung auf. 

Zur Herstellung der Derivate von Arylsulf onylcarbamid- 
sSuren sind zahlreiche Methoden ausgearbeitet worden. Einen 
umfassenden tiberblick geben die folgenden Literaturstellen: 
Chexn. Rev., 1952 . 50, 1-46; Houben-Weyl, Methoden der orga- 
nischen Chemie, Band E4, 267-272, 332, 400-402, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 1983. 

Die verbreitet angewendeten beziehungsweise die in der 
zitierten Literatur nicht beschriebenen Verfahren konnen wie 
folgt zusammengefaBt werden. 

Sulfonamide und ihre Alkalisalze werden in Gemischen 
aus Wasser und Aceton, Wasser und Tetrahydrofuran oder in 
organischen Losungsmitteln, gegebenenf alls in Gegenwart ter- 
tiarer Amine, mit aliphatischen Isocyanaten unter Bildung 
von N- ( Arylsulf onyl ) -N 1 -alky lharnstof fen umgeset zt [ Ger . 
1 201 337, Brit. 808 071, US 2 371 178]: 

ArS0 2 NH 2 + RNCO > ArS0 2 NHC(0)NHR (1) 

Die Additionsreaktion von Arylsulf onylisocyanaten und 
primaren oder sekundaren Aminen liefert ebenfalls Sulfonyl- 
harnstoffe [Chem. Rev. 1965 , 65, 369-376 sowie die dort an- 
gegebene Literatur] : 

ArS0 2 NCO + NHR^R 2 > ArS0 2 NHC (O) NRiR 2 (2). 

Bei der Aminolyse von N-SulfonylcarbamidsSureestern 
entstehen in guter Ausbeute die entsprechenden Harnstoffe. 
Die Reaktion kann in einem L6sungsmittel oder durch Pyroly- 
se des Ammoniumsalzes des Carbamats ausgeftihrt werden [J. 
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Org. Chem. ISM, 23, 923-929): 

-ROH 

ArS0 2 NHC(0)OR ♦ NHR1R2 > ArS0 2 NHC (O) NR^ (3). 

Auch die bei etwa 100 «C vorgenommene Umsetzung von 
Arylsulfonamiden und N-substituierten Carbamaten ftihrt zu 
N -(Arylsulfonyl)-harnstoffen [Brit. 604 259 (CA 43 1061b 
/1949/), Monatsh. Chem. 1972./ 103, 1377]: 

—ROH 

ArS0 2 NH 2 + RW(0)OR > ArS0 2 NHC(0)NRlR2 (4 ) 

Bei d er Umsetzung von Carbamoylchloriden mit Sulf onami- 
den entstehen unter Austritt von Salzsaure sulfonylharnstof- 
fe [Brit. 538 884 (CA 2£, 3511 /1942/), Brit. 604 259 (CA 43 
1061b /1949/), Swiss 222077 (CA 12, 821 /1949/)]. Die Carb- 
amoylchloride werden im allgemeinen durch die Umsetzung von 
primaren oder sekundaren Aminen mit Phosgen hergestellt und 
haufig ohne zwischenzeitliche Isolierung weiterverwendet: 

-HX 

ArS0 2 NH 2 + r1r2NC(0)X -— — > ArS0 2 NHC(0)NRlR2 (5 ) 
N-(Arylsulfonyl)carbamidsaureester werden im allgemei- 
nen durch Umsetzung von Arylsulf onamiden mit Chlorameisen- 
saureestern hergestellt [J. Org. Chem. 1153., 23, 923; US 

3 799 760, US 3 933 894, EP 101 407]: 

abs . Aceton 

ArS0 2 NH 2 + C1C(0)OR — > ArSO 2 NHC(0>0R (6) 

Reflux, K CO 

in analoger Weise kSnnen aus chlorthioameisensaure- 
estern und Sulfonamiden Arylsulfonylthiocarbamidsaure-S- 
ester hergestellt werden [DE 2 644 446] . 

Arylsulfonylcarbamate sind zuganglich, indem als acy- 
lierendes Agens Kohlensaureester eingesetzt werden [US 

4 612 385, EP 96 003]: 

-ROH 

tl r S o 2 m 2 * (RO) 2 CO > ArS0 2N HC(O)O R (7) 

NaH, LSsungsm. 
Eine einfache Moglichkeit zur Herstellung von Arylsul- 
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fonylcarbamaten ist die Umsetzung von Arylsulf onylisocyana- 
ten mit Alkoholen beziehungsweise Mercaptanen (J. Hetero- 
cycl. Chem. 1980 . 17, 271]: 

ArS0 2 NCO + RZH > ArS0 2 NHC(0) ZR (8) 

Z = O, S 

Sulfonylthiocarbamidsaure-S-ester entstehen in guter 
Ausbeute bei der alkalischen Hydrolyse von N- (Arylsulf onyl) - 
imino-dithiokohlensauredimethylestern oder bei der mit H 2 0 2 
vorgenommenen Oxydation von N- (Arylsulf onyl) -dithiocarbamid- 
sauremethylester (Nippon Kagaku Zasshi 1970, 91 (12) 1168-73, 

CA 2S, 19878]. 

Bei der thermischen Umlagerung von N-Tosyliminokohlen- 
saurediethylester entsteht N-Ethyl-N-tosylkarbamidsaure- 
ethylester (J. Org. Chem. 1963 . 28, 2902]. 

Gemafi den ungarischen Patentschriften Nr. 202 487, 
203 719 und 204 779 werden Sulf onylharnstof f e, -carbamate 
und -thiocarbamate durch katalytische Carbonylierung von 
N-Halogensulfonamidaten hergestellt. Diese Methode beseitigt 
zwar viele Nachteile der frtiheren Verfahren, ihre Anwendbar- 
keit ist jedoch beschrankt, veil an der Arylgruppe keine ge- 
gen Oxydation, saure oder alkalische Hydrolyse empf indlichen 
Gruppen vorhanden sein diirfen. 

Die beschriebenen Verfahren entsprechen den modernen 
Anforderungen des Umweltschutzes, der Technologie und der 
Wirtschaftlichkeit nur zum Teil. Ein bedeutender Teil . der 
Verfahren basiert auf der mittelbaren oder unmittelbaren 
Verwendung von Phosgen, was zu schweren Umweltschutz- und 
Korrosionsproblemen fiihrt. Die nicht mit Phosgen arbeitenden 
Verfahren erfordern den Einsatz von sonstigen schwer hand- 
habbaren, feuergefahrlichen und/oder giftigen Ausgangsstof- 
fen, in manchen FSllen sind die Ausbeuten nur gering. F(ir 
die meisten der beschriebenen Verfahren ist charakteri- 
stisch, da8 sie Reaktionsschritte enthalten, die bei ver- 
hSltnismaBig hohen Temperaturen vorgenommen werden mUssen, 
was die Kosten fur Energietrager erhoht. Auf Grund all die- 
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ser Hacbtaile bestand ein BedOrfnis zur Entwic^un, .ine. 
neuen. bezzaren Varfabranz zur Haratallung von Sulfony! 
carbamidsaure-Derivaten. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daB sxch die 
Arylsulfonylimine der allgemeinen Formel (II) 

ArS0 2 N=XR 1 R 2 R 3 f 11 ' 
katalytisch zu den Arylsulfonylisocyanaten der allgemeinen 

Formel (III) 

ATSO 2 NC0 

carbonylieren lassen, wenn man als Katalysator ein fe- 
gangsmetall aus der 4., 5. oder 6. Periode des Perxodxschen 
Systems, das Oxyd, Salz, Carbonyl oder den Komplex : eines 
solchen Metalls verwendet, in dem die koordinatxve Bindung 
duroh ein Kohlenstoff-, Zinn-, Stickstoff-, Phosphor-, Ar- 
sen-. Antimony Sauerstoff-, Schwefel-, Selen-, Tellur- und/ 
Oder Halogenatom gebildet wird, und die Arylsulfonylisocya- 
nate der allgemeinen Formel (III) -it Verbmdungen der 
allgemeinen Formel (IV) 

r4r5 Z H < IV > 
Z u den gewunschten N- (Arylsulf onyl) -carbamidsaure-Derivaten 
der allgemeinen Formel (I) reagieren. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur 
Herstellung von N- (Arylsulf onyl) -carbamidsaure-Derivaten der 
allgemeinen Formel (I) 

ArS0 2 NHCZR 4 R 5 u ' 
worin die Bedeutung von Ar, R*, R 5 und 2 die gleiche vie 
eingangs angegeben ist. Fur das erf indungsgemaBe Verfahren 
ist kennzeichnend, daB man (gegebenenfalls in situ herge- 
stellte) Arylsulfonylimine der allgemeinen Formel (II) 

ArS0 2 N=XR 1 R 2 R 3 ("> 
.worin die Bedeutung von Ar die gleiche vie oben ist und 
R l r2 und R 3 unabhangig voneinander fur Cx-^-Alkyl, 
' cyclohexyl, Benzyl, Phenyl oder Naphthyl stehen, wo- 
bei die beiden letztgenannten Gruppen durch C^-AW, 
C^-Haloalkyl^-^Alkoxy, Cl - 4 -Haloalkoxy und/oder 
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Halogen einfach oder mehrfach substituiert sein kBnnen, 
Oder Elektronenpaar oder Sauerstof fa torn stehen, 
Rl und R 2 zusammen eine zweiwertige Kohlenwasserstof fgruppe 
bilden, oder 

r1, r2 und R 3 fur die an eine Polymermatrix gekoppelten For- 
men der aufgeftthrten Gruppen stehen mit der Einschran- 
kung, daB wen igs tens eine der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 fur 
eine Kohlenwasserstof fgruppe steht, die mit Jod, Schwe- 
fel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen oder Antimon eine 
kovalente Bindung zu bilden vermag, und 
X ftir Phosphor-, Arsen-, Antimon-, Schwefel-, Selen-, 

Tellur- oder Jodatom steht, 
katalytisch carbonyliert, wobei man als Katalysator ein 
Obergangsmetall aus der 4., 5. oder 6. Periode des Perio- 
dischen Systems, das Oxyd, Salz, Carbonyl oder den Komplex 
eines solchen Metalls verwendet, in dem die koordinative 
Bindung durch ein Kohlenstof f-, Zinn-, Stickstoff-, Phos- 
phor-, Arsen-, Antimon-, Sauerstof f-, Schwefel-, Selen-, 
Tellur- und/ oder Halogenatom gebildet wird, wobei der Ka- 
talysator vorher zubereitet oder iro Reaktionsgemisch gene- 
riert werden kann und als homogener, heterogener oder he- 
terogenisierter homogener Katalysator vorliegt und auf das 
Ausgangsimin der allgemeinen Formel II bezogen in einer Men- 
ge von 10"" 3 - 10 Masse% zum Einsatz kommt, und die Carbo- 
nylierungsreaktion bei -20 »C bis 200 »C, vorzugsweise -20 
°C bis 120 °C, und einem CO-Partialdruck von 10 5 - 10 7 Pa 
in einem Losungsmittel 0,1-10 Stunden lang vornimmt, und 
nach AbschluB der Carbonyl ierung dem das Arylsulf onyliso- 
cyanat der allgemeinen Formel (III) 

ArS02NC0 (HI) 
(worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist) ent- 
haltenden Reaktionsgemisch ein Reagens der allgemeinen For- 
mel (IV) 

r4r5 Z H (IV) 
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„„rin die Bedeutung von ««. R= und . die ^ 
Ut t* Oder die carnonylierun, in Gegenwart exner Ver 

£U der aUgeaeinen Boreel IV vorni-t und - - 
„. Produlct der ellge»inen I in en sich bel«nnt« 

^Tverranr™ im ei=h ~» roioende BeaKtionsaeKe- 
mata veranschaulichen: 

Katalysator »-Qn„weo f9a) 

xwagn + 00 T?FK > TOco 

arsoi + >ArS0 2 NHC(0,Z R 4R= ctb , 

Oder rte den Fell, dee in Gegenwart der Verbindung (IV) oar- 
bonyliert wird; 

v»l»2.3 + p4 R 5 ZH ™J*£~Z---°> ArS0 2 NHC(0)ZR4R5 (9c ) 
ArS0 2 N=XR 1 R 2 R 3 + R *5 3ZH -r^ rIr^X I 
•II IV 

Fiir die substituentenbedeutungen sind die folgenden be- 
sonders bevorzugt: Ar: 2-Chlorphenyl, 2-Methoxycarbonylphe- 
nyl, 2-Etboxycarbonylphenyl, 2- (2-Chlorethoxy) -phenyl, 2- 
Methoxycarbonylbenzyl, Kethoxycarbonyl-3-thienyl , 3-(Dx,e- 
tbylJinocarbonyD-2-pyridyl; Z: sticKstoff; R* und R*: 4~ 
e4l-6-methoxy-2-tria Z inyl, Wasserstoff, Methyl, 4,6-Dx- 
m ethyl-2-pyrimidinyl, 4,6-bis(Difluor m ethoxy)-2-pyrx m xdxnyl, 
4,6-Di B ethoxy-2.pyrimidinyl, 4-Chlor-6- 0 ethoxy-2-pyr 11 aidx- 
nyl, 4-Ethoxy-2-pyrimidinyl, 4-Methylamino-6-ethoxy-2-thxa- 
z£yl Die 2 den Gruppen Ar vorhandenen aliphatischen Sub- 
stituenten haben besonders bevorzugt 1-4 Kohlenstoffatoae. 

Die synthese der Verbindungen der allgemexnen Fonnel I 
wird in einem LSsungsmittelmedium vorgenonmen. Als Losungs- 
mit tel ko**en die tiblichen organischen Losungsmittel vor- 
zugsweise Dichlonnethan, 1, 2-Dichlorethan, Acetonxtrxl oder 
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deren Gemische in Frage. Es hat sich erwiesen # dafc eine ge- 
ringe Menge eines Nitrils (Acetonitril, Benzonitril) die 
Reaktion verbessert. Man verwendet deshalb bevorzugt als 
Lfisungsmittel ein Nitril Oder an anderes der genannten L6- 
sungsmittel, dem etwas Nitril zugesetzt wurde. 

Die Carbonylierung der Verbindungen II erfolgt in Ge- 
genwart eines Katalysators. Als Katalysator kommen die Uber- 
gangsmetalle der 4., 5. und 6. Periode des Periodischen Sy- 
stems, ihre Oxyde, Salze, Carbonyle oder diejenigen Komplexe 
in Frage, die als Donoratom ein Kohlenstof f - , Zinn-, Stick- 
stoff-, Phosphor-, Arsen-, Antimon-, Sauerstoff-, Schwefel-, 
Selen-, Tellur- und/oder Halogenatom enthalten. Auch Gemi- 
sche dieser Katalysatoren konnen verwendet werden. 

Es ist besonders bevorzugt, als Metal Ikomponente des 
Katalysators Palladium einzusetzen. 

Der Katalysator kann homogen, heterogen beziehungswei- 
se heterogenisiert (immobilisiert) sein. Er kann vorher be- 
reitet worden sein, oder man generiert ihn in situ, Als Tra- 
ger heterogener und immobilisierter Katalysatoren kommen zum 
Beispiel Aluminiumoxyd, Silikagel, Aktivkohle und organische 
Polymere in Frage. 

Der Katalysator wird in einer Menge von auf das Aus- 
gangssulfonylimin bezogen 10" 3 - 10 Masse% eingesetzt. 

Das fur die Carbonylierungsreaktion verwendete Kohlen- 
monoxyd kann als reines Gas oder als Gasgemisch zur Anwen- 
dung kommen. Als Verdiinnungskomponente kommt alle Gase und 
Dampfe in Frage, die gegenUber dem Katalysator und den Reak- 
tionsteilnehmern inert sind. Als Beispiele seien genannt: 
Stickstoff, Sauerstoff, Edelgase, Luft, Kohlendioxyd, Was- 
serstoff , Wasserdarapf, Dampfe von organischen Losungsmit- 
teln. Manche Katalysatoren beziehungsweise Reaktanten kon- 
nen jedoch gegenUber dem Verdtinnungsgas empfindlich sein, 
deshalb kbnnen die fUr die einzelnen Katalysatoren und Re- 
aktionskomponenten zulassigen VerdUnnungsgase unterschied- 
lich sein. Der CO-Partialdruck im Reaktor liegt zwischen 
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10 5 und 10 7 Pa. 



^L^ylierungsreaKtion wird bei T-P-turen 
.wiscen -20 -c und 200 -C. vorzugswe.se zwischen 20 C « 
120 -C insbesondere bei Temperaturen zwischen 20 C un 

«mrfc Die Temperatur wird in Abhangigkext von der 
o C ausgefuhrt. Die Tempera ^^ischen StabilitSt 

AktivitSt des Katalysators und der thermischen sra 
der Reaktionsteilnehmer gewahlt. 

Di . carbonylierun, wird entweder in ""T"**""" 
bindun, IV vorgenoaaen, oder naob ^ndtg^g d.r Car.ony 
lierun, wird di. Verbindun, IV n^M. «*« dM Z1 ° l 
Pr ° d Ta LrC^-e carbonyiiarung unbar den angegebe- 
nen Bedingungen Jedoob neu und wertvo 
ein Badiirfnis, die auf diesem waga erfolgende 
« AryXsulfonyXisooyanabe au scbtttsen. -"- — ^J^. 
Carbonylierun, Xein Reagen* IV susetst, bleibt d» Reaktion 

— r^i^rr ^«u— — 

die Jahrhundertwende arfclgraiohe Versuche unternomaen wor 
Z. Z seitdea wurden zahlreicbe R ea*ti,nswege ausgearbex- 
tet IB folgandan vird ain Kur»r Oberbl c* gagaban 

BilleWr CBarichte 1222, 36, 3213,- 1224. 37 , 690, 1225, 
3S, 201 3 stallta sulfonylisooyanate durch Oasetsan von su - 
ronylchloriden und silb«royanab in 5-3. Uger ^.b.-« >>ar. 

rso 2 ci + AgocN > RSO2NCO + »gci. do) 

obwohl dia Xusbeube diasar ReaKtien spatar bedeutend varbss- 
sLt warden Konnte, hat das Verfahren Hainan Eingang in dia 

praxis gefundan. sulfonamide, Shnlicta wie 

Krzikalla beohaohtete, daB die suironami , 
die priaaren aromatischen und aliphatisehen »nine, a!t Phos 
gen Li honen Teaperaburen zu sulfonylisooyanaten raagxeren 
[GB 692 360 (CA 41 8771) ] : 
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t > 200 °C 

ArS0 2 NH 2 + C0C1 2 — > ATS0 2 NCO (11) 

(Ar = substituiertes Phenyl), die Ausbeuten lagen bei etwa 
50 %. 

Wesentlich bessere Ergebnisse wurden erzielt, wenn 
statt des Sulfonamides seine Derivate, zum Beispiel die N- 
(Arylsulfonyl)-N , -butylharnstoffe, mit Phosgen umgesetzt 
wurden [J. Org. Chem. 1966 , 31, 2658-61; Angew. Chem. Int. 
Ed. 1966 . 5, 704-12]: 

C0C1 2 , 130 °C 

ArSO 2 NHC(0)NHBu > ArS0 2 NC0 + BuNCO (12) 

^ — 2 HC ± 

Die beiden Isocyanate lassen sich durch Destination leicht 
voneinander trennen, die Ausbeute liegt tiber 80 %. 

Abwandlungen dieser Methode sind die Verfahren, in de- 
nen die Phosgenierung des Sulfonaroids in Gegenwart niederer 
aliphatischer Isocyanate Oder aliphatischer Amine vorgenom- 
men wird [Chem. Rev. 1965 . 65, 369-76; DE 2 152 971 /CA 79 
18386] . 

In mehreren Publikationen wurde daruber berichtet, daB 
zur Herstellung aromatischer bzw. aliphatischer Sulfonyliso- 
cyanate statt Phosgen auch Oxalylchlorid verwendet werden 
kann [J. Org. Chem. 1964 . 29, 2592-5; J. Med. Chem. 1965, 8, 
781-4]. Die Ausbeuten hangen stark von der an die Sulfonyl- 
gruppe gebundenen Kohlenwasserstof fgruppe ab. 

Erhitzen ^ „„„ ' 

RS0 2 NH 2 + (C0C1) 2 Ico7~-2HcI > 2 (13) 

R = Phenyl, p-Tolyl, Piper idyl 

GemaB einer Stauf f er-Anmeldung kdnnen Sulfonamide mit 
Thionylchlorid und chlorcarbonylsulf onylchlorid in Gegenwart 
von Pyridin zu sulfonylisocyanaten umgesetzt werden [US 
4 835 053 /CA XQ2. 78564]: 
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pyridin ArS o,NCO (14) 

ArS0 2 NH 2 + SOCl 2 + C1C(0)SC1 > ArS °2 N 

Nach JP 70/19 893 (CA 73 98607) kann ein durch die U»- 

setzung von Sulfonamide mit N,N-Carbonyldiimidazol erhalte- 

„es zwischenprodukt durch in Gegenwart von P 2 0 5 vorgenomme- 

nes Erhitzen zu sulfonylisocyanat umgesetzt werden: 

ArS0 2 NH 2 + (i m idazolyl) 2 CO > ArS0 2 NHC-i*idazolyl---> 

P2 ° 5 „ " (15) 
> ArS0 2 NC0 (45 %) 

Aus N-sulfonyldithiocarbamaten konnen in einer mehrstu- 
figen Synthese sulfonylisocyanate hergestellt werden [Nippon 
Kagaku Zasshi im, 91, 1168-73 /CA 2JL 19878/]: 

Mel H2 ° 2 ' ° H ~ -> 
ArS0 2 NHC(S)SMe ---- > ArS0 2 N=C(SMe) 2 

>ArS0 2 NHC(0)SMe > ArS0 2 NCO (16) 

Der letzte Schritt ist entweder Erhitzen in Xylol oder Chlo- 



rieren. 



" D as chlorsulfonylisocyanat erwies sich gleich in zwex- 
erlei Weise Z ur Herstellung von Sulfonylisocyanaten als ge- 
eignet [DE 3 132 944 /CA 98 215319/; Ger. 1 289 526 /CA 70 
87312/]: 

»TS0 2lI H 2 + CXS0 2 HCO > «S0 2 HCO (17) 

(+ Nebenprodukte) 

ATH + C1S0 2 NC0 >ArS0 2 NCO (18) 

Aus diesem tiberblick ist ersichtlich, daB dxe Herstel- 
lung von sulfonylisooyanaten keine einf aohe Aufgabe fur den 
Chemiker ist. Geht man von Sulfonamiden aus, so gibt dxe 
Phosgenierung die besten Ausbeuten. Soil kein Phosgen ver- 
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wendet werden, so miissen andere, sehr reaktive Verbindungen 
eingesetzt werden, in manchen Fallen handelt es sich urn 
mehrstufige, komplizierte Reaktionswege. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch ein Verfah- 
ren (Verfahren B) zur Herstellung von Arylsulfonylisocyana- 

ten der allgemeinen Forme 1 (III) 

ArS0 2 NCO 

(worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist) . Ftir 
das Verfahren ist kennzeichnend, daB man Arylsulf onylimine 

der allgemeinen Forme 1 (II) 

ArS0 2 N=XR 1 R 2 R 3 ( IJ ) 
worin die Bedeutung von Ar, R*, R 2 und R 3 und X die gleiche 
wie oben ist, unter den fur das Verfahren A angegebenen Be- 
dingungen carbonyliert. 

Die in den erf indungsgemaBen Verfahren A und B als 
Ausgangsstoffe benbtigten Arylsulfonylimine der allgemeinen 
Formel II sind zum Teil bekannt, zum Teil neu. Als Beispiele 
aus der Literatur kbnnen genannt werden: 

X - I; R 1 - (substituiertes) Phenyl, R 2 - R 3 - Elektronen- 

paar, Chem. Lett. 1975. 361; 
X ■ S, se, Te; R 1 - R 2 = (substituiertes) Phenyl; R 3 - 

Elektronenpaar, Zh. Org. Khim. 1979, 15, 896-899 

Zh. Org. Khim. 1974 . 10, 807-810; 
X - P, As, Sb; R 1 - R 2 = R 3 = (substituiertes) Phenyl, 

Berichte 1964 . 97, 747, 769 und 789. 
Die literaturbekannten Verfahren zur Herstellung der 
Verbindungen (II) gehen von einer Sulf onamidkomponente und 
Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 

R6 

RlR 2 R 3 X / (V) 
V 

aus, worin R 6 und R 7 Abgangsgruppen oder Elektronenpaare 
sind und R 1 , R 2 und R 3 eine der oben fUr diese Gruppen 
angegebenen Bedeutungen haben. Dabei ist entweder der Sul- 
fonylstickstoff des. Sulfonamids in oxydiertem Zustand und 
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aas Hataroatoa X der Verbindun, V in reduzierte* Zustand, 
RgX + tArS0 2 HHal)M -:?Si_> B3 X=HS0 2 »r <»> 

X = P. As, Sb. Che*. Rev. !S2i. ™< 1 » d dU a " 9e " 

gebene Literatur; 

R2 X + CATS0 2 HHa 11 M > R 2 X=N S 0 2 »r (*>> 

X - S, Cham. **v. U2&. «• •»"» und dU d0rt M9e " 
gebene Literatur; 

Cu-Katalysator SQ (21) 

r 2 S + ArS0 2 N 3 z 

Hier ist der oxydierte zustand das Su d "~ h 
«idbildung bervorgerufen csyntbes^ «». 5M 597). 
Dia await. Keglichkeit ist, daB dar sulfonamidstieKstoff in 
^ualerte* and das Hataroaton X dar Varbindung V in oxy- 
diertem Zustand vorliegt: 

Acetanhydrid > ph As=NS o 2 Ar (22) 

Ph 3 AsO + ArS0 2 NH 2 

Cban. soc. P«Kin I. ^ «°: 7 ±->P h2 Sa-KS0 2te (», 

Ph 2 Se(OMe) 2 + ArS0 2 NH 2 ^ 

Zh. org. Khim. 2M1, 23, 2242-2243. 

* co m _-?£25£25 > PhI=NS0 2 Ar (24) 

PhI(OAc) 2 + ArS0 2 NH 2 

Chem. Lett., A2Z5, 361-362. 

> PhI=NS0 2 Ar (25) 

PhIF 2 + ArS0 2 N(SiHe 3 > 2 -~-- slF 

Alle diese Varfabran haban den einen Oder anderen Hacb- 
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teil. N-Halogensulfonamidate lassen sich nur aus verhaltnis- 
mMBig wenig Sulfonamiden bilden, d. h. die Anzahl der aus 
diesen herstellbaren Sulfonyliminen ist notwendigerweise be- 
grenzt. Fur manche Reaktionstypen werden aggressive (stark 
alkalische Oder stark saure) Medien, zum Beispiel Acetan- 
hydrid vervendet, oder sie laufen nur bei hohen Temperaturen 
ab (s. zum Beispiel die Gleichungen (22), (24), (25)), und 
diese UmstMnde begrenzen den Kreis der herstellbaren Sulfo- 
ny limine ebenfalls. Viele der aufgefuhrten Verfahren sind 
sehr zeitaufwendig, und ihre Ausbeute ist gering. 

In eigenen Versuchen zur Herstellung von Arylsulfo- 
nyliminen wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB das 
I,I-Dimethoxyjodbenzol mit aromatischen Sulfonamiden unter 
schonenden Reaktionsbedingungen, schnell und in guter Aus- 
beute Arylsulfonylimine bildet: 

Losungsmittel 

PhI(OMe) 2 +ArS0 2 NH 2 > PhI=NS0 2 Ar + 2MeOH (26) 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren 
(Verfahren C) zur Herstellung der eine engeren Gruppe der 
Verbindungen der allgemeinen Forme 1 (II) bildenden Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel (Ila) 

ArS0 2 N=IR 1 ' R 2 R 3 (Ha), 
worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist, R 1 
fiir eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder Naph- 
thylgruppe steht und R 2 sowie R 3 Elektronenpaare sind. 
Da 2wei Substituenten R fur Elektronenpaar stehen, kann 
man die Verbindungen (Ila) auch ArS0 2 N=IRit schreiben. 
Die Verbindungen der allgemeinen Formel (Ila) werden er- 
findungsgemaB hergestellt, indem man Arylsulf onamide der 
allgemeinen Formel (VI) 

ArS0 2 NH 2 ( VI > » 

worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist, mit 
vorzugsweise in situ hergestellten, l,I-disubstituierten 
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organischen Jodverbindungan dar allgameinan Fomal (VII) 

r1'-I(OAHc) 2 (VI1 ' 
worin die Badautung van dia gleicha „ia oban iat^d 
Mk fur Alkyl ait 1-4 Kohlenatoffatoaan staht, bei Tampa 

ZZ SSL. - - - - •» — Mim " bis 2 stunden 

181,9 Tusubstituantan dar gagabanaafalls aubstituiertan 
Phanyl- tew- Naphtbylgruppa Rl'sind bavorzugt: CI-*-*"* 1 "; 
C^LoalKyl. Cw-Haloaxxoxy, c^-AlKylsulfonyl, Phanyl- 
sulfonyl und/oder Halogen. 

im allUainen nicht harauaprapariert, sondarn aus dan ant 
^Sblnden Jo dosylaronaten und AlKobolan in aitu barga- 

Ste ^X=0 +2A1KOH > Rl'KOAlX, 2 + H 2 0 (27) 

Inorg. chem. , 1231, 1563-5 , „.„.,- 

in diese* Fall ist es zwackmaBig. in Gaganwart .in.. «.«« 

entziebendan Hittals zu arbsitan. Ala aoicba 

d er Laboratoriumapraxis ttblicbarwaiaa aingasstztan organa 

scben und ancrganiacban vassarsntziebandan Hittal «- Bai 

spiel Hagnesiuasulfat. Hagnssiuaparcblorat, natUrlxcha^d« 

syntbatiscbe Zeolitha, ortoamaissnsauraaster , 

p^pan und Dicyclobaxylcarbodiiaid. in Fraga. Di. salaktxvi 

«t d» Varf ahrans 1st i> allgamainan basaar, wann das Ra.k 

tionsgemisch wasserfrei ist- 

Die Uxasetzung wird in einem Losungsxnittel vorgeno^en 
Als Losungsmittel ko^en niedere aliphatische Alkohole vor 
zu gsweise Methanol, des weiteren Kohlenwasserstoffe chlo 
rierte Kohlenwasserstoffe, Ether, Ester, Nitrile, alxpha- 
tische Oder aromatische Nitroverbindungen oder Gemische aus 
niederen aliphatischen Alkoholen und den aufgefUhrten son- 
stigen Losungsmitteln in Frage. 

Die verbindungen der allgemeinen Fonael (Ha) werden 
aus dem Reaktionsgemisch durch Filtrieren, Eindampfen und/ 
Oder Ausfallen mit einem Losungsmittel isoliert. Als Lo- 
sungsmittel zum Ausf alien verwendet Ban vorzugswexse em 



WO 93/10086 



PCT/HU92/00047 



- 17 - 

inertes Losungsmittel , das keine alkoholischen Hydroxy lgrup- 
pen enthalt. 

Zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen For- 
mel (Ila) geht man zum Beispiel so vor, daB man die Jodosyl- 
verbindung R^I-O in Gegenwart einer aquivalenten Menge 
Arylsulfonamid der allgemeinen Formel (VI) in dem entspre- 
chenden Alkohol AlkOH, zum Beispiel in Methanol (Alk = Me) , 
eine kurze Zeit rtthrt und dann das Losungsmittel im Vakuum 
entfernt. 

Es ist auch m8glich, zuerst die Dialkoxyjodverbindung 
zu bereiten und zu deren Ldsung das sulfonamid zu geben. 

GemaB einer bevorzugten Variante des Verfahrens C wird 
die organische Jodverbindung R 1 'l(OAlk) 2 an eine Polymer- 
matrix Oder einen sonstigen festen Trager gekoppelt. Diese 
tragergebundene Jodverbindung kann dann die Fttllung eines 
Reaktors bilden, durch den das Ltisungsmittel mit den (ibri- 
gen Komponenten der Reaktion hindurchstrSmt . Die Entfernung 
des Wassers kann hier auBerhalb des Reaktors erfolgen. Fer- 
ner ist bei dieser LSsung vorteilhaft, daB die organische 
Jodverbindung, nachdem das Arylsulfonylamin der allgemeinen 
Formel (Ila) weiter umgesetzt (car bony liert) wurde, leicht 
zuriickgewonnen werden kann. 

SchlieBlich betrifft die Erf indung noch neue Arylsul- 
fonylimine der allgemeinen Formel (lib) 

Ar'S0 2 N=XR 1 R 2 R 3 (Hb), 

worin 

Ar« fur 2-Halophenyl, 2- (2-chlorethoxy) -phenyl, 2- (^-4- 
Alkoxycarbonyl) -phenyl , 2- (C^-Alkoxycarbonyl) - 
benzyl, 3-(Dimethylaminocarbonyl)-pyrid-2-yl Oder 
2-(C 1 - 4 -Alkoxycarbonyl)-thien-3-yl steht und die Be- 
deutung von R*, R 2 , R 3 und X die fur die bei der allgemei- 
nen Formel (II) angegebene ist. 

Diese eine engere Gruppe der Verbindungen der allge- 
meinen Formel (II) bildenden neuen Verbindungen kbnnen 
sowohl nach literaturbekannten Verfahren [s. die Reaktions- 
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gleichungen (19) - (25), s. auch die AusfUhrungsbeispxele] 
vie auch - wenn X fur Jod steht - mittels des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens C hergestellt werden. Sie konnen ebenso 
wie die bekannten Verbindungen (II) in der Arzneimittel- und 
Pf lanzenschutzmittelindustrie als Intermediere fur Arylsul- 
fonylisocyanate, -harnstoffe, -carbamate und -thiocarbamate, 
als oxydationsmittel oder zur in Gegenwart eines geeigne-ten 
Katalysators erfolgenden Synthese der Amino- und Iminoden- 
vate von Kohlenwasserstoffen verwendet werden. 

Die Vorteile der Erfindung konnen wie folgt zusammenge- 

faBt werden: 

1) Die verfahren A und B erfordern kein Phosgen, es ist des- 
halb sicherer und umweltfreundlicher als die gegenwartxg 
in der Praxis iiblichen Verfahren. 

2) Die Intermedieren der allgemeinen Formel II konnen unter 
schonenderen Reaktionsbedingungen hergestellt werden als 
die N -Halogensulfonamidate, und dadurch ist der Kreis der 
durch carbonylierung der Verbindungen II erhSltHchen 
isocyanate bzw. der aus diesen herstellbaren verbindungen 
I wesentlich groBer, als dies bei N-Halogensulfonamida- 
ten der Fall ist. Da die gemaB dem Verfahren C verwende- 
ten organischen Jodverbindungen sich in organischen Lo- 
sungsmitteln gut ISsen, verlauft die Reaktion schnell. 
GemaB dem Verfahren C verlauft die Reaktion zum Aryl- 
sulfonylimid schon bei Raumtemperatur , was einen ge- 
ringeren Energieaufwand bedeutet. 

3) Die carbonylierung kann bei geringem bis mittlerem Druck 
und Temperaturen zwischen 20 »C und 100 -C, in homoge- 
ner Phase ausgefiihrt werden, was eine einfache und ener- 
giesparende Technologie ermSglicht. 

4) Das Verfahren ist leicht in bekannte techno logische Pro- 
zesse einfugbar und bietet infolge seines guten Atomaus- 
nutzungsgrades die M5glichkeit zur Entwicklung einer um- 
gebungsfreundlichen Technologie. Eine Realisierungsmog- 
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lichkeit zeigt die folgende Reaktionsreihe: 

NaCl + AE > Na + h Cl 2 

Na + CH3OH > NaOCH 3 + h *2 

r1r2r3 X + ci 2 > R^rfxcia 

r1r2r3 X C1 2 + 2NaOMe > RlR 2 R 3 X(OCH3) 2 + 2NaCl 

r1r2r3x ( OCH 3 )2 + ArS0 2 NH 2 > R Wx=NS0 2 Ar + 2HeOH 

Kat 

R i R 2 R 3 X=NS o 2 Ar + co 

ArS0 2 NH 2 + CO + E > ArS0 2 NCO + H 2 

Das bedeutet, daB die Bruttoreaktion prinzipiell auch so 
ausgefiihrt werden kann, daB als einziges Nebenprodukt 
Wasserstoff entsteht. 

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Ausftth- 
rungsbeispielen nSher erlSutert. 

verfahren A 

Beispiel 1 

1,86 g (5 mMol) N-p-Tosyliminojodbenzol (4-CH 3 C 6 H4~ 
S0 2 N=IC 6 H 5 ) werden in 10 ml Dichlormethan in Gegenwart von 
3 7, 3 mg PdCl 2 (PhCN) 2 als Katalysator mit einem Anfangs-CO- 
druck von 3,7 MPa bei 25 °C eine Stunde lang carbonyliert. 
Das homogene Reaktionsgemisch wird unter Stickstof f atmo- 
sphere in eine Glasapparatur ttberftthrt. Dort werden unter 
Ruhren und AuBenktihlung 0,64 g (5 mMol) 2-Chloranilin zuge- 
geben. Nach 1-2 Minuten beginnt sich ein weiBer Niederschlag 
abzuscheiden. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt, mit Di- 
ethylether behandelt und dann filtriert. Man erhSlt 1,0 g 
(62 %) N-(4-Methylphenylsulfonyl)-N«-(2-chlorphenyl)-harn- 

stoff . 

IR: 1698, 1599, 1547, 1444, 1353, 1160 cm' 1 
Beispiel 2 

1,6 g (4 mMol) N-p-Tosyl-Se,Se-diphenyl-selenylimin 
[4-CH3C 6 H4S0 2 N=Se(C 6 H5)2] werden in 10 ml Dichlormethan in 
Gegenwart von 50 mg PdCl 2 (PhCN) 2 und 0,2 ml Benzonitril 
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, it aina* Anfangadrucx von 3,6 HP. bei 45-50 -c 4 Stundan 
lang carbonyllert. I- folgendan arbaitat -an wie im B.i 
ipiL ! und erh.lt 0.83 , (64 *) N-(4- B ethylphenyleuUo- 
nyl) -N' - (2-chlorphenyl) -harnstof f . 
Beispiel 3 

1 11 g (2.63 aHol) N-(2-Chlorphenyleulfonyl)-Se,Se- 
diphanyl-salanylimin [2 -ClC 6 H 4 50 2 N-S.(C 6 H 5 ) 2 ] werden va_ 
Gegenwart von 45,5 ag PdCl 2 (PhcK, 2 als Katalyaator » einex 
GeLech aus 5 »1 Dichloraethan and 0,2 a! Acatonitril bai 
ei»e» Druek von 4,1 HPa and alnar Teaperatur « « 
St undan lan, carbonyliart. Naohde* dar He^or .bgefcdhlt 1st 
„»a dia Gaspbaaa abgablasan wurde, wird das Gamsoh mit 

0 33 g 2-a.ino-4-aathyl-6-aathoxytri.2in veraetzt and bai 
^tLparatur waitar. 14 Stundan lang garUhrt. Dae Ge-^aoh 
wird aingad^ft. filtriart und daa Product a t Petro ether 
gewaechen. Man erhltlt dan N-(2-chlorphanylaul£onyl)-l. (4 
Lthyl-6-aathoxy-tri.zln-2-yD-h.rn.toff in 52 *i,.r Aua- 

beute. 

Beispiel 4 

2 36 g (5,66 mMol) N-(2-Methoxycarbonyl-phenylsulfo- 
nyl)-imino-jodbenzol (2-CH 3 0 2 CC 6 H4S0 2N =IC 6 H 5 ) werden xn Ge- 
genwart von 63 mg PdCl 2 (PhCN) 2 in einem Gemisch aus 10 ml 
Dichlormethan und 0,2 ml Acetonitril bei Raumtemperatur 15 
Minuten lang carbonyllert (P'co = 4,0 MPa, . Nach Abblasen 
der Gasphase wird das Reaktionsgemisch mit 0,7 g (5 mMol) 
2 -Amino-4-methyl-6-methoxytriazin versetzt und unter Luft- 
ausschluft eine Nacht lang geriihrt. Nach Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches erhalt man 1,8 g N -(2-Kethoxycarbonyl- 
P henylsulfonyl)-N.-(4-methyl-6-methoxytriazin-2-yl)-harn- 

stoff einer Reinheit von 80 %, das entspricht einer Ausbeute 

von 66,8 %. 

Beispiel 5 

3 8 g (10 mMol) N-p-Tosyl-imino-jodbenzol )4-CH 3 C 6 H 4 - 
S0 2 N=IC 6 H 5 ) werden in Gegenwart von 46 mg PdCl 2 (P hCN) 2 in 
einem Gemisch aus 10 ml Dichlormethan und 0,2 ml Acetonitril 
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bei einem CO-Druck von 4,0 MPa und Zimmer temper a tur 45 Minu- 
ten lang carbonyliert. Nach dem Abblasen der Gasphase wird 
das Reaktionsgemisch mit 1,23 g 2-Amino-4 , 6-dimethylpyrimi- 
din versetzt und eine weitere Stunde lang gerUhrt. Das Re- 
aktionsgemisch wird eingedampft und das Produkt mit Petrol- 
ether gewaschen. Man erhalt 2,45 g N-p-Tosyl-N«-(4,6- 
dimethyl-pyrimidin-2-yl) -harnstoff einer Reinheit von 85 %, 
das entspricht einer Ausbeute von 65 %. 

Analog zu den Beispielen 1-5 werden durch Carbony- 
lieren von Sulfonyliminen der allgemeinen Formel (II) und 
Umsetzen der als Intermediere entstehenden Sulf onylisocyana- 
te mit Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) die in der 
Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der allgemeinen Formel 
(I) hergestellt. 

Beispiel 16 

In einen druckfesten Reaktor von 45 ml Volumen wer- 
den 1,1 g (2,6 mMol) 2-(CH30C(0)C 6 H 4 S0 2 N=IPh, 0,4 g 
(2,85 mMol) 2-Am'ino-4-methyl-6-methoxytriazin, 49 mg 
PdCl 2 (PhCN) 2-Komplex und 10 ml Acetonitril eingefiillt. Der 
Reaktor wird mit unter 3,5 MPa Druck stehendem Kohlenstoff- 
monoxyd aufgefttllt. Das Reaktionsgemisch wird bei Raumtempe- 
ratur 16 Stunden lang geruhrt. Nach dem Abblasen der Gaspha- 
se wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit 
Hexan gewaschen. Man erhalt den N- (2-Methoxycarbonyl-phenyl- 
sulfonyl) -N'-(4-methyl-6-methoxytriazin-2-yl) -harnstoff 

in 80 %iger Ausbeute (HPLC) . 

Auf die gleiche Weise, jedoch ausgehend vom 2-Amino- 
4-methyl-6-methoxyethoxytriazin erhMlt man in 71 %iger Aus- 
beute N- ( 2 -Methoxycarbony 1-pheny lsulf ony 1 ) -N • - ( 4 -methy 1-6- 
methoxyethoxy-triazin-2-yl) -harnstoff . 

Auf die im Beispiel 1 angegebene Weise werden die in 
der folgenden Tabelle 2 zusammengefaBten Carbamate und Thio- 
carbamate hergestellt. 
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Verf ahren B 



Z putative Identifiers, der sulronylisocyanate 
erfolgr dlh —lyse des 

gesetzt. Die Kosponenten des Reajcrionsgo 
tels US (KBr) , MS und HPLC identifisiert. 

"»*>l) 4MePhS0 2 K=IPh werden in 10 ml Dichlor- 
»ethan in Gegenwart von 37,3 » PdCl 2 (PhCN) 2 -Katalysator mit 
methan in <»e«<= stunde lang 

einem CO-Anfangsdruck von 3,7 MPa be! = 
carbonyliert. Da. homogen. ReaXtionsgemisoh J-ird unter 
stickstoffatmosphSre in eine Glasapparatur 
8b.rst.nd (0,3 ml) wird .it der SOfachen Menge 
verdUnnt. In der cuvette ist bei 3330 cm" • e£e intensive 

^0^ . —-r' ::\tzt,z:vz:^- 

g (5 «ol) 3-chloranilin gegeben. Hach 1-3 Minuten flit em 
weiBer Hiedersohla, .us. Das Pe.Mtionsge.isch wird einge- 
dampxt, mit Diethylether behand.lt und das ProduKt abfi 
triert. Men erh.lt 1 g (63 *) H-(4-Methyl P h.nylsulfonyl)-H 
C2-chlorphenyl) -harnstof f . 

IR: 1698, 1599, 1547, 1444, 1353, 1160 cm"*. 

Beispiel 23 . 

1 6 g (4 mMol) 4-MePhS0 2 N=SePh 2 werden xn 10 ml Di- 
chlorme^an in Gegenwart von 50 mg PdCl 2 (Ph^, .-Katalysator 
und 0,2 ml Benaonitril mit einem co-Anfangsdruc* yon 3,6 Pa 
b ei 45-50 -C 4 Stunden lang carbonyliert 
arbeitung erfolgt nach Beispiel 22. Han erhalt 0,83 g (64 %) 
N-(4-Methylphenylsulfonyl^^ 

Die physikalischen Daten stimmen mit den in Beispiel 22 an 
gegebenen tiberein. 
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Auf die in den Beispielen^ und 23 beschriebene Weise 
warden Le In der obigen Tabelle 3 au^en Arylsulfonyl 
isocyanate der allgemeinen Fennel ArS0 2 NCO hergestellt. 

yorf ahren c 

Beispiel 37 . 

1 3 g (5,9 mMol) Jodosylbensol and 1,25 g (5,8 mMol) 
2- ( MetU=arbonyl,-ben,olsul t ona.xd werden in ^ ^ 
.us 20 ml Methanol und 0,8 .1 2,2-Dim.thoxypropan bex Paum 
trap eratur IS Minutan Ian, gerUhrt. Dann wird daa Losungs 
SSrt 1- Vakuu. entfernt. der testa RUokstand wxrd mxt 4 .1 
Mcnlor^etnan verrieben und da™ abfiltriert. Mach Waschen 
» it Diohlormethan und ansehlieBendem Trocknen erhalt man 
2,0 g 2-(Hethoxycarbonyl)-phenylsul£onyl-imlno-,odbanzol 

-,CH 3 02C)C 6 H 4S 0 2 H=IC 6 H 5) . Die iodometrisch ne.txBMt. Rein- 
Lit des Produces betrSgt 98 *, das antspricht exnar Aus- 
beute von 82,7 %. 

TR. 1721, 1267, 1128, 1108, 1058, 982 cm"* 

(Die Lage Rancher Banden hangt vom FeuchtigKeitsgehalt des 

Produktes ab.) 

Beispiel 38 , „_ . 

Ein Gemisch aus 2,2 g (10 mMol) Jodosylbenzol, 30 ml 
Methanol und 1,5 ml 2 , 2-Dimethoxypropan wird bei Raumtempe- 
ratur 20 Minuten lang geruhrt. In kleinen Portionen werden 
2 35 g (10 mMol) 2-Brom-benzolsulfonamid zugesetzt, und das 
Reaktionsgemisch wird weitere 12 Minuten lang 
Entfernen des Losungsmittels erhalt man 4,15 g 2-Bromphenyl 
sulfonyl-imino-jodbenzol (2-BrC 6 H 4 S0 2 N=IC 6 H 5 ) einer Rexn- 
heit von 98 %• Ausbeute: 95 %. 
IR: 1282, 1272, 1141, 1120, 1093, 880 CBT^ 

Beispiel 39 ^ 
2,20 g (10 mMol) Jodosylbenzol werden in 30 ml Methanol 
suspendiert und mit etwa 3 g Molekularsieb des Typs 4A ver- 
setzt. Das Reaktionsgemisch wird unter LuftabschluB exne 
Stunde lang geriihrt, dann wird das Molekularsieb 
triert und das Filtrat mit 2,35 g (10 mMol) 2-(2-Chloreth- 
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oxy)-benzolsulfonamid versetzt. Das Riihren wird nCch eine 
halbe Stunde lang fortgesetzt, dann wird das Methanol abge- 
zogen und der feste RUckstand nit 10 ml Dichlormethan be- 
handelt. Nach dem Filtrieren und Trocknen erhalt man 3,24 g 
(74 %) 2-(2-Chlorethoxy)-phenylsulfonyl-iminojodbenzol 

[2-(ClCH2CH20)C 6 H4S0 2 N=IPh] . 

IR: 1275, 1115, 1055, 880, 870 (doublett) cm" 1 

Das gleiche Ergebnis stellt sich ein, wenn das Sul- 
fonated vm Beginn der Reaktion an im Reaktionsgemisch an- 
wesend ist. 

Auf die im Beispiel 37 angegebene Weise werden die 
in der folgenden Tabelle 4 zusammengefaBten Arylsulf onyl- 

imine hergestellt. 

Herstellung waiter er Verbindungen (lib) 

Beispiel 51 

2,38 g (10 mMol) Diphenylselenid und 2,65 g (10 mMol) 
Kalium-N,2-dichlorbenzolsulfonamidat werden in 12 ml Aceto- 
nitril 12 Stunden lang am RUckfluB gekocht. Nach dem Abkiih- 
len wird das Reaktionsgemisch mit 10 ml Diethylether ver- 
setzt. Das nicht umgesetzte Kaliumsalz und das Kaliumchlo- 
rid werden abfiltriert. Durch Eindampfen des Filtrates er- 
halt man 1,54 g (36 %) N-(2-Chlorphenyl-sulfonyl)-Se,Se- 
dipheny 1-selenimin . 

IR: 1262, 1141, 1125, 1105, 1044, 969, 956 (d) cm" 1 
Beispiel 52 

Zu der Ldsung von 4,016 g (12,5 mMol) Triphenylarsin- 
oxyd in 50 ml Acetanhydrid werden 2,39 g (12,5 mMol) 2- 
Chlor-benzolsulfonamid gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 
5 Minuten lang bei Riickf luBtemperatur gehalten und dann 
schnell abgekiihlt. Das Produkt wird filtriert und mit Ether 
gewaschen. Man erhalt 4,78 g (80 %) 2-Chlorphenylsulfonyl- 
tr iphenyl-arzinimin . 

IR: 1435, 1260, 1135, 1120, 1045, 1005, 985, 740 cm~l 
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Beispiel 53 

1,5 g (5 mmol) Diphenylseleniddichlorid werden in 
10 ml Methanol suspendiert, und zu der Suspension werden 
tropfenweise 0,54 g (10 mMol) Na-Methylat in 5 ml Methanol 
gegeben. Man rtthrt 30 Minuten und setzt anschlieflend 1,1 g 
(5 mMol) 2-Methoxycarbonylthiophen-3-sulfonamid zu. Nach 
weiteren 30 Minuten Rtihren wird das Reaktionsgemisch auf die 
Halfte seines Volumens eingeengt. Das Produkt wird abfil- 
triert und mit wenig Hexan gewaschen. Man erhSlt 1,9 g 
(84 %) 2-Methoxycarbonyl-thien-3-yl-sulf onyl-Se, Se-diphe- 
nyl-selenylimin. 

IR: 1708, 1271 (br), 1119, 981, 969 cm" 1 . 

Auf die gleiche Weise erhalt man aus 2-(2-Chloreth- 
oxy)-benzolsulfonamid in 70 %iger Ausbeute 2- (2-Chloreth- 
oxy) -phenylsulf onyl-Se, Se-diphenyl-selenylimin, 

IR: 1474, 1264, 1112, 1070, 954 cnT*, und 

aus 2-Methoxycarbonylbenzolsulfonamid in 80 %iger 
Ausbeute 2-Methoxycarbony 1-pheny lsulf onyl-Se , Se-diphenyl- 
selenylimin, 



IR: 1721, 1267, 1259, 1125, 1114, 953 CUT* 
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Patentanspruche 
1. Verfahren zur Hellion, von H-<Arylsulfonyl.-=ar>>- 
a*id.il»r.-Derlvaten der allae«einen Formel I 



O 

Phenyl, Benzyl. H.phthyl, Pyridyl Oder 
s „nt. dae dureh c^-AlKyl. c^-MKenyl. 
alkyl. c,-4-HaloalKenyl, Ci-u-Allcoxy, d-^-HaloalK 
o^ 03-^010.1^1. Aryl, Aryloxy, Kitro. cyano .U- 
pna^isehes Aoyl. aroaatieones Aoyl. W.oxycarbonyl 
Lyl-oxyoaroonyl. Alfcylsulfonyl. Arylsulfonyl UM* 
suLonyl, DialKylaaino, DialKylaainooarnonyl. DxalKyl 
aBi nosulfonyl. H.H-DlalKyloarbaaoyl. 
oarbamoyl und/oder Halogen einfaoh Oder aehrfaoh sob 
stituiert sein kann, und 
r4 und R 5 f to 

a) Ci-6-Alkyl, 

b) Ci-6-Haloalkyl, 

c) Alkoxyalkyl, 

d) Aryloxyalkyl, 

f) c 3 -6-Haloalkenyl, 

g) C 3 -6-Alkinyl, 

i! ^S: - duroK c^lXyl. C^-Haloa^l 
Oder durch Halogen substituiert ist, 

j) Benzyl, 
k) Phenyl, 
1) Naphthyl, 
m) Pyridyl, 
n) Pyrimidinyl, 

0> ZTtTvins^w. dee K« und P.* nlont ,l.lonaelti, 
fur Gruppen k) - o) stehen kdnnen, 



WO 93/10086 



PCT/HU92/00047 



- 31 - 

p) die Gruppen j) - m) , die durch Cx-4-Alkyl, C!- 4 -Halo- 
alkyl, C^-Alkoxy, C^-Haloalkoxy, Alkoxyalkyl, Alk- 
oxyalkoxy, Ci-4-Alkylamino und/oder Halogen einfach 
oder mehrfach substituiert sind, 

r) die Gruppen n) und o) , die substituiert sind wie unter 
p) angegeben, 

s) Wasserstoff, 

t) Elektronenpaar stehen oder 

u) R 4 und R 5 zusammen eine a,io-Alkylenkette mit 4-6 Kohlen- 
stoffatomen bilden, die durch ein Sauerstof f atom, ein 
Schwefelatom, eine Sulfinyl-, Sulfonyl- oder C^-Alkyl- 
iminogruppe unterbrochen sein kann, und 

Z filr ein Stickstoff-, Sauerstof f- oder Schwefelatom 

steht mit der Einschrankung , daB im Falle Z = O oder 
S R 4 f Ur Elektronenpaar steht und R 5 eine der Bedeutun- 
gen a) - m) und p) hat, wahrend im Falle Z - N R 4 und 
R 5 eine andere Bedeutung als Elektronenpaar haben, 

dadurch gekennzeichnet, daB man (gegebenenfalls in situ 

hergestellte) Arylsulfony limine der allgemeinen Formel (II) 

ArS0 2 N=XR 1 R 2 R 3 (ID 

worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist und 

Rl, R 2 und R 3 unabhangig voneinander fUr Ci-12-Alkyl, 

Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl oder Naphthyl stehen, wo- 
bei die beiden letztgenannten Gruppen durch Cj-4-Alkyl, 
Cx-4-Haloalkyl, c 1 - 4 -Alkoxy, C^-Haloalkoxy und/oder 
Halogen einfach oder mehrfach substituiert sein konnen, 
Oder Elektronenpaar oder Sauerstof f atom stehen, 

Rl und R 2 zusammen eine zweiwertige Kohlenwasserstoff gruppe 
bilden, oder 

Rl, R 2 und R 3 fflr die an eine Polymermatrix gekoppelten For- 
men der aufgeftlhrten Gruppen stehen mit der Einschran- 
. kung, daB wenigstens eine der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 fur 
eine Kohlenwasserstoff gruppe steht, die mit Jod, Schwe- 
fel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen oder Antimon eine 
kovalente Bindung zu bilden vermag, und 
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x IOr pnosphor-. Arsen-, Anti.cn-, Sohwef.1-, selen-, 

^ ° a r„vU^r wo^'man ale Katalyaator ain 
katalytisch carbonyliert. wohel »an perio- 

et-gange.et.Xl aue dar 4.. 5 d .„ Konpl . x 

^en ™ ^^i: i Tn — tive 
eines solchen Metalls vervena , stickstoff-, Phos- 

Bin-ung dure* ^^^'i, Selen-, 

^Itor ™ sextet — * -J^— 
riMt w~den xann und aXs homogsnar, heterogensr o 

t.rogenisierter Wegener «*-*-~ ™ eiMr Men - 
Ausgangainin der allgemeinen Formel II bezogen i 

- von 10-3 . 10 Maeae* - — ^ ^e _,. 

•c bis 120 =' stunam lang vornimmt, und 

^cntr^-UxXe.ung - das Arylsul.onylieo- 

cyanat der allgemeinen Formel (III) 

. ArS0 2 NCO 

(worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist) ent- 
^akticnsge.iscn ein Reagens der allgemeinen For 

(IV> R 4r5 ZH W 

worin die Bedeutung von R*# R* und Z die *^**J»^ 
1st zusetzt Oder die Carbonylierung in Gegenwart exner Ver 
ist, zusetzc oa vor nimmt und das erhalte- 

bindung der allgemeinen Formel IV vor bekanater 
ne Produkt der allgemeinen Formel I in an sich oeK 
Weise isoliert. 

2 . verfahren zur Herstellung von Arylsulfonylisocy ana- 
ten der allgemeinen Formel III 

ArS0 2 NCO * AAA ' 



worin 
Ar 



Mr Phanyx, Benzyl, NaphthyX, PyridyX Oder Thienyl 
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steht, das durch Cl - 12 -Alkyl, C^-Alkenyl, C x - 12 -Halo- 
alkyl, Ci-4-Haloalkenyl, Cx-^-Alkoxy, Cl -i 2 -Haloalk- 
oxy, C 3 - 6 -Cycloalkyl, Aryl, Aryloxy, Nitro, Cyano, ali- 
phatisches Acyl, aromatisches Acyl, Alkoxycarbony 1 , 
Aryl-oxycarbonyl, Alkylsulf onyl , Arylsulf onyl , Alkoxy- 
sulfonyl, Dialkylamino, Dialkylaminocarbonyl, Dialkyl- 
aminosulfonyl, N , N-Dialky lcarbamoyl , N,N-Dialkylthio- 
carbamoyl und/oder Halogen einfach oder mehrfach sub- 
stituiert sein kann, 

dadurch gekennzeichnet, dafl man Arylsulfonyimine der 

ArS0 2 NX=R 1 R 2 R 3 11 

worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie oben ist und 

Rl, R 2 und R 3 unabhangig voneinander fUr c 1 -i 2 -Alkyl / 

Cyclohexyl, Benzyl, Phenyl oder Naphthyl stehen, wo- 
bei die beiden letztgenannten Gruppen durch C^-Alkyl, 
d-4-Haloalkyl, C^-Alkoxy, C 1 _ 4 -Haloalkoxy und/oder 
Halogen einfach oder mehrfach substituiert sein kbnnen, 
Oder Elektronenpaar oder Sauerstof f atom stehen, 

Rl und R 2 zusammen eine zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppe 
bilden, oder 

r1, r 2 und R 3 fUr die an eine Polyinermatrix gekoppelten For- 
men der aufgeftihrten Gruppen stehen mit der Einschran- 
kung, dafl wenigstens eine der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 fur 
eine Kohlenwasserstoffgruppe steht, die mit Jod, Schwe- 
fel, Selen, Tellur, Phosphor, Arsen oder Antimon eine 
kovalente Bindung zu bilden vermag, 
X fur Phosphor-, Arsen-, Antimon-, Schwefel-, Selen-, 

Tellur- oder Jodatom steht, 
katalytisch carbonyliert, wobei man als Katalysator ein 
Obergangsmetall aus der 4., 5. oder 6. Periode des Perio- 
dischen Systems, das Oxyd, Salz, Carbonyl oder den Komplex 
eines solchen Metalls verwendet, in dem die koordinative 
Bindung durch ein Kohlenstof f-, Zinn-, Stickstoff-, Phos- 
phor-, Arsen-, Antimon-, Sauerstof f-, Schwefel-, Selen-, 
Tellur- und/oder Halogenatom gebildet wird, wobei der Ka- 
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talysator vorher zuberextet oder im Reaktionsgemisch gene- 
riert werden kann und als homogener, heterogener oder he- 
terogenisierter homogener Katalysator vorliegt au ^ 
Ausgangsimin der allgemeinen Formel II bezogen in exner Men 
ge von 10-3 . 10 Masse% zum Einsatz kommt, und dxe Carbo 
nylierungsreaktion bei -20 -C bis 200 -c, -rzugsweise -20 
bis 120 •C f und einem CO-Partialdruck von 10* - 10 Pa xn 
einem Losungsmittel 0,1-10 Stunden lang vornimmt. 

3. verfahren zur Herstellung von Arylsulfonylxmxnen 

der allgemeinen Fonnel (Ila) 

Ar S0 2 N=IR^- R R (IIa) ' 

worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie in Anspruch 1 
1st, Rl'fur eine gegebenenfalls substituierte Phenyl- oder 
Naphthylgruppe steht und R* sowie R 3 Elektronenpaare sxnd, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man Arylsulfonamxde der all 
gemeinen Formel (VI) 

ArS0 2 NH 2 < VI > ' 

worin die Bedeutung von Ar die gleiche wie in Anspruch 1 
ist, mit vorzugsweise in situ hergestellten, I,I-disub- 
stituierten organisohen Jodverbindungen der allgemeinen 

Formel (VII) Rl .- I(0 Alk, 2 C1B) 

worin die Bedeutung von R^ die gleiche wie oben ist und 
Alk fur Alkyl mit 1-4 Kohlenstoffatomen steht, bex Tempe- 
™ Ziehen -20 oc und 80 -C eine Minute bis 2 Stunden 

lang umsetzt. . 

4. Neue Arylsulfonylimine der allgemeinen Formel (Hb) 

WOrln Ar's0 2 K=XRlR2R 3 (lib), 

W03TXH 

Ar. fur 2-Halophenyl, 2- (2-chlorethoxy) -phenyl, 2-(C 1 - 4 ' 
Alkoxycarbonyl) -phenyl, 2- (d-4-AUcoxycarbonyl) - 
benzyl, 3 -(Dimethylaminocarbonyl)-pyrid-2-yl oder 
2- (d-4-Alkoxycarbonyl) -thien-3-yl steht und die Be- 
deutung von Rl, R2, R 3 und X wie im Anspruch 1 ist. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Verbindung der allgeineinen Formel (II) in 
Gegen-wart einer Verbindung (IV) carbonyliert wird, in der 
r4 fur Trazinyl und R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metal lkomponente des Katalysators 

Palladium ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Arylsulf onyliminverbindung der allgemeinen 
Formel (II) Jodimine oder Selenylimine sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Verbindung (VII) verwendet wird, in der Alk 

fur Methyl steht. 

9. Arylsulf onylimine der allgemeinen Formel (lib), 

worin X fur Jod oder Selen steht. 

10. Arylsulf onylimine der allgemeinen Formel (lib), 
worin Ar' fur 2-Chlorphenyl, 2-Methoxycarbonylphenyl, 2-Eth- 
oxycarbonylphenyl, 2- (2-Chlorethoxy) -phenyl, 2 -Methoxycar bo- 
ny lbenzyl, Methoxycarbonyl-3-thienyl, 3-(Dimethylaminocarbo- 
nyl) -2-pyridyl steht. 
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